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(54) Solarzelle mit einer Chalkopyritabsorberschicht 
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schicht vorgeschlagen, die substratseitig uber einer haftver- 
mittelnden Schicht aufgebracht ist, welche ausgewahlt ist 
aus Chrom, Titan, Tantal und Titannitrid. 
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Beschreibung der Ruckelektrode verbessert, doch wird gleichzeitig 

die Homogenitat der Schichten verringert 

Ein Hauptziel in der Photovoltaik ist die Entwicklung Aus der WO 90/15 445 Al eine Zwischenschicht aus 

von mSglichst langzeitstabilen und hoch effizienten So- Tellur bekannt, die die Haftung zwischen Molybdan- 

larzellen bei gleichzeitig niedrigen Herstellungskosten. 5 Ruckelektrode und Absorberschicht verbessern soiL 

Nur dann wird diese Form der Energieerzeugung gegen Nachteilig an diesem Verfahren ist ebenso wie in der 

anderekonventionelleVerfahrenkonkurrenzfahig. genannten USA 49 15 745 die Einfuhrung eines neuen 

Bezuglich Wirkungsgrad und Langzeitstabilitat gel- und im Fall des Tellur auch toxischen Materials in den 

ten derzeit Solarmodule aus einkristallinem Silizium als Schichtaufbau der CIS-Solarzelle. Dies erhdht die Kom- 

Standard Wegen hoher Herstellungskosten und langer 10 plexitat der Abscheidungen und damit den Aufwand bei 

Energierucklaufzeiten, d. h. Zeitdauern, innerhalb der der Herstellung. Zusatzlich entstehen Probleme bei der 

die zur Herstellung eingesetzte Energje durch photo- Entsorgung nicht mehr funktionstOchtiger Solarzellen. 
voltaische Stroraerzeugung ausgeglichen ist, ist der So- Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine 

larstrom aus solchen Standardmodulen noch nicht an Solarzelle mit verbesserter Haftung zwischen Substrat 

der Schwelle zur Konkurrenzfahigkeit angelangt is und Absorberschicht anzugeben, die keine zusatzlichen 

Erfolgversprechende Ansatze zur Herstellung ko- toxischen Materialien enthalt, und deren Herstellungs- 

stengunstiger und langzeitstabiler Solarzellen werden aufwand gegenuber bekannten Verfahren nicht oder 

derzeit bei Solarzellen aus polykristallinen Mil- nicht wesentlich erhoht ist 

VIrChalkopyrit-Halbleitern verrautet Insbesondere Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine So- 
das CuInSe2 (CIS) und verwandte Legierungen sind Ma- 20 larzelle mit den Merkmalen von Anspruch 1 gelast Wei- 
terialien, die einen hohen Absorptionskoeffizienten, ei- tere Ausgestaltungen der Erfindung sind den Unteran- 
nen direkten Bandflbergang und einen dem Sonnen- sprQchen zu entnehmen. 

spektrum angepaBten Bandabstand aufweisea Sie las- Wie auch bei den beiden letztgenannten Schriften 

sen sich in kostengflnstigen Dunnschichtabscheidever- ' wird zur Losung der Haftungsprobleme der Absorber- 

fahren herstellen und haben in Laborversuchen bereits 25 schicht auf der RQckelektrode ein Haftvermittler einge- 

Wirkungsgrade von fast 17% erreicht fahrt Dieser ist entweder ausgewihit aus den reaktiven 

Eine aus der US 5141564 bekannten Zellenstruktur Metallen Chrom, Titan oder Tantal oder besteht aus 

besteht aus einem Glassubstrat, einer Molybdan-RQck- einer Titannitrid-Schicht Die Herstellung dieser Haft- 

elektrode, einer 1 bis 5 um dicken Absorberschicht aus vermittlerschichten ist mit dem vorhandenen und ge- 

polykristallinem Chalkopyrit-Halbleiter der Zusam- 30 brauchlichen Anlagen in einfacher Weise moglich und 

mensetzung Cu In Ga Se 2 oder Cu In (S Se)* einer laBt sich gut in einen konventionellen Herstellungspro- 

dunnen Cadmiumsulfidfensterschicht und einer transpa- zeB f Or die Chalkopyrit-Solarzellen integrieren. 
renten Frontelektrode, Als bevorzugtes Material zur Haftvermittlung wird 

Nachteilig an CIS-Solarzellen sind bislang die Chrom verwendet, welches zu einer sehr guten Haftung 

schlechte Haftung der Absorberschicht auf der Molyb- 35 der Chalkopyrit- Absorberschicht fQhrt Aufierdem wird 

dan-RUckelektrode und die geringe Reproduzierbar- mit Chrom die Ausbeute funktionsfahiger Solarzellen 

keit, die in dem komplizierten HerstellungsprozeB fur im Herstellungsverfahren erhoht und die Leistung bzw. 

denternarenHalbleiterbegrundetist der Wirkungsgrad der damit gefertigten Solarzellen 

Zur Herstellung werden entweder die Komponenten verbessert Weiterhin wurde Chrom schon bereits bei 

in elementarer Form nacheinander oder zusammen 40 bekannten Verfahren im Schichtaufbau als Haftschicht 

uber dem Substrat aufgebracht und durch Einstellen zwischen Substrat- und Molybdan-Ruckelektrode ver- 

geeigneter Reaktionsbedingungen miteinander zur Re- wendet 

aktion gebracht (2-Stufen-ProzeB). Moglich ist es auch, Somit ist die Einfuhrung eines neuen Materials in den 

nur die beiden metallischen Komponenten aufzubrin- Schichtaufbau nicht ndtig und es kann die bereits vor- 

gen und den nichtmetallischen Reaktionspartner uber 45 handene Anlage und dieselbe Technik verwendet wer- 

eine entsprechend reaktive Atmosphare bereitzustellen. den. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Ausgangs- Doch auch die anderen vorgeschlagenen reaktiven 

komponenten in elementarer Form auf ein vorgeheiztes Metalle Titan und Tantal sind als Haftvermittler wirk- 

Substrat aufzudampf en, wobei die Reaktion zum terna- sam und lassen sich problemlos einsetzen. 
ren Halbleiter unmittelbar vor oder nach dem Auftref- 50 In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird 

fen auf dem Substrat erfolgt Dieser einstufige ProzeB vorgeschlagen, die haftvermittelnde Chromschicht nicht 

laflt sich jedoch nur schwierig als groBflachiger Ab- nur als Zwischenschicht zwischen Ruckelektrode und 

scheideprozeB durchfuhren, da eine Schichtgleichma- Absorberschicht einzusetzen, sondern die gesamte 

Bigkeit bei groBeren Flachen nicht gewahrleistet wer- Ruckelektrode aus Chrom darzustellen, Bei der Opti- - 

den kann. 55 mierung der Herstellbedingungen der haftvermitteln- 

Besonders beim ZweistufenprozeB wird eine Abld- den Chromschicht wurde namlich uberraschend gefun- 

sung der Absorberschicht von der Molybdan-Ruckelek- den, dafl eine ausreichend dicke Chromschicht^zumin- 

trode beobachtet, die bereits bei der Herstellung der dest die gleichen Vorteile wie eine Molybdan-Ruckelek- 

Solarzellen zu einer Reihe nicht funktionsfahiger oder trode aufweist Auch sie kann so aufgebracht werden, 

leistungsverminderter Solarzellen fuhrt Weitere Scha- 60 daB ihr thermisches Ausdehnungsverhalten insbesonde- 

digungen durch Schichtablosung konnen beim spateren re wahrend der Abscheidung der Absorberschicht an 

Betrieb der Solarzellen infolge von Temperaturwech- die Absorberschicht angepaBt ist Mit einer ChromrQck- 

selbelastungen im Tag/Nacht- oder Jahreszeitenwech- elektrode lassen sich daher spannungsfreie Solarzellen 

sel beobachtet werden. herstellea 

Aus der US 4 915 745 ist bekannt, eine Zwischen- 65 Ahnlich gute Ergebnisse werden mit einer Solarzelle 

schicht aus Ga als Haftvermittler zwischen einer Molyb- erhalten, deren Ruckelektrode aus Tantal besteht Die 

dan-Ruckelektrode und einer CIS-Schicht einzusetzen. Absorberschicht ist dabei direkt uber der Tantal-Ruck- 

Damit wird zwar die Haftung der Absorberschicht auf elektrode angeordnet 
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Moglich ist es auch, eines der reaktiven Metall 
Chrom, Titan oder Tantal ais haftvermittelnde Zwi- 
schenschicht zwischen der Absorberschicht und der 
Molybdan-Ruckelektrode aufzubringen. Dabei sind 
Schichtdicken von 1 nm an ausreichend und solche yon 
10 bis 40 nm bevorzugt. Mit dieser Zwischenschicht 
wird verhindert, daB die HaJbleiterkomponente Selen 
bei der Bildung der Absorberschicht mit der Molybdan- 
Ruckelektrode zu einem Molybdan-Selenid reagiert In 
diesen Molybdan-Seleniden wird bei bekannten Verfah- 
ren die Ursache fur die Haftungsprobleme gesehen, da 
Molybdan-Selenid ebenso wie Molybdan-Sulfid ein be- 
kanntes Gleit- und Schmiermittel darstellt 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird 
vorgeschlagen, eine haftvermittelnde Schicht aus Titan- 
nitrid uber einer aus Titan bestehenden Ruckelektrode 
vorzusehen. Diese bisher nur aus der Mikroelektronik 
bekannte und dort zur Herstellung von Kontakten ver- 
wendete Materialkombination ist ebenfalls in hervorra- 
gender Weise zur Verbesserung der Haf tung der Absor- 
berschicht auf dem Substrat geeignet 

Zur Herstellung der Schichtkorabination ist nur eine 
einzige Anlage erforderlich, da beide Schichten in der 
gleichen Anlage erzeugt werden kdnnen. Wird bei- 
spielsweise ein Sputterverfahren zum Aufbringen der 
Titanschicht verwendet, so kann durch Beimischen von 
Stickstoff oder sUckstoffhaltigen Verbindungen zur 
Sputteratrnosphare in einfacher Weise zur Abscheidung 
von Titannitrid tibergegangen werden. 
• Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der Erfin- 
dung anhand Figuren naher erlautert 

Fig. 1 und Fig. 2 zeigen ausschnittsweise einen erfin- 
dungsgemaBen Aufbau im schematischen Querschnitt, 
wahrend Fig. 3 den moglichen Aufbau einer kompletten 
Solarzelle im schematischen Querschnitt zeigt 

Erstes Ausfuhrungsbeispiel 

Fig. 1: Als Substrat S dient ublicherweise eine Glas- 
platte aus Fensterglas. Moglich ist es auch, das Substrat 
S aus beliebigen elektrisch nichtleitenden oder leitenden 
Materialien herzustellen. Wird Fensterglas (Natron- 
kalkglas) verwendet, so kann dieses mit einer weiteren 
Haftschicht versehen werden, beispielsweise mit einer 
diinnen aufgesputterten Chromschicht (in der Figur 
nichtdargestellt). 

Auf das Substrat S wird nun eine Ruckelektrode RE 
aufgebracht, im Ausffihrungsbeispiel durch Aufsputtern 
einer ca. 1 nm dicken Molybdanschicht Auf diesen inso- 
weit bereits bekannten Aufbau wird nun eine dtinne 
haftvermittelnde Zwischenschicht ZS aufgebracht. Da- 
zu sind gangige Dunnfilm beschichtungsverfahren ge- 
eignet, beispielsweise Aufdampfen, galvanische Ab- 
scheidung oder vorzugsweise Aufsputtern. Als Material 
fiir die Zwischenschicht wird Chrom, Titan oder Tantal 
gewahlt Die Zwischenschicht ist bereits in einer Dicke 
ab ca. 1 nm wirksam und wird vorzugsweise in einer 
Dicke von 5 bis 40 nm aufgebracht Auf das mit Ruck- 
elektrode RE und Zwischenschicht ZS versehene Sub- 
strat S wird nun mit einem gangigen Dunnfilmbeschich- 
tungsverfahren eine Absorberschicht AS aufgebracht 
Mit geeigneten Verfahren, wie beispielsweise Sputtern, 
Aufdampfen oder galvanische Abscheidung, kann so ein 
aus elementaren Einzelschichten der Ausgangskompo- 
nenten des Verbundhalbleiters bestehender Schichtauf- 
bau abgeschieden werden. Z. B. werden dazu Einzel- 
schichten aus Kupfer, Indium und Selen in jeweils einer 
solchen Dicke erzeugt, daB der Verbindungshalbleiter 
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der Absorberschicht AS die gewilnschte Stochiometrie 
und Dicke erhalt Die Metalle Kupfer und Indium wer- 
den dabei in einem Molverhaltnis von 0,85 kleiner Cu/ln 
kleiner 1,0 aufgebracht Die nichtmetallische Kompo- 
5 nente wird wegen ihrer Fluchtigkeit im stochiometri- 
schen OberschuB von 0 bis 100%, typischerweise in ei- 
nem OberschuB von 40%, darauf aufgedampft Die 
Schichtdicken der Eleraentschichten konnen so variiert 
werden, daB die Absorberschicht eine Dicke von 1 bis 
io 3umerreicht 

Der Schichtaufbau aus den elementaren Einzelschich- 
ten wird nun durch Tempera in einer inerten oder reak- 
tiven Atmosphare in den Verbindungshalbleiter der Ab- 
sorberschicht uberfuhrt Dazu kann ein schneller Tem- 
15 perprozeB durchgefuhrt werden. Zusatzlich kann dazu 
der Schichtaufbau verkapselt oder abgedeckt werden, 
so daB ein Abdampfen von fluchtigen Komponenten 
verhindert wird. 
Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung des Schicht- 
20 aufbaus als Vorstufe des Verbundhalbleiters besteht 
darin, zwei der Komponenten als bmare Verbindungen 
fiber dem vorbereiteten Substrat abzuscheiden und die 
dritte Komponente als elementaxe Schicht aufzutragert 
Geeignete BinSrverbindungen sind die Selenide von In- 
25 dium und Gallium. 

In einer weiteren Variation des Verfahrens, in der 
eine homogenere Absorberschicht AS angestrebt wird, 
wird der Schichtaufbau fur die spatere Absorberschicht 
in Form von mehr als drei Einzelschichten erzeugt, wo- 
30 bei sich die Schichtreihenfolge wiederholen kann. 

Moglich ist es auch, den Verbundhalbleiter in einem 
einstufigen ProzeB durch gleichzeitiges Aufdampfen auf 
das vorgeheizte Substrat aufzubringen. Da die Reaktion 
zum Verbundhalbleiter bereits wahrend der Abschei- 
35 dung erfolgt, ist bei dieser Variante kein TemperprozeB 
erforderlich. 

Nach dem Herstellen der Absorberschicht AS wird 
deren Haftung auf dem Substrat bzw. auf dem mit Ruck- 
elektrode RE und Zwischenschicht ZS versehenen Sub- 
40 strat gepriif t Dazu wird in einem Abziehtest ein Klebe- 
band auf die Absorberschicht aufgeklebt und wieder 
abgezogen. Es zeigt sich, daB mit dem in Fig. 1 darge- 
stellten Aufbau unabhangig von der Herstellung der 
Absorberschicht AS eine deutlich verbesserte Haftung 
45 erreicht wird AuBerdem zeigt sich, daB bereits an die- 
sem Punkt des Herstellungsverfahrens ein wesentlich 
hoherer Prozentsatz vollig unbeschadigter bzw. voll 
t funktionsfahiger Produkte erhalten wird (im Vergleich 
zu Proben, die ohne Zwischenschicht ZS hergestellt 
50 wurden). 

Zweites Ausfuhrungsbeispiel 

,! Fig. 1: In einer weiteren Variation des Verfahrens 
55 wird uber dem Substrat S eine Ruckelektrode RE aus 
Titan in einem geeigneten Dunnschichtverfahren aufge- 

* bracht Dariiber wird eine Zwischenschicht ZS aus Ti- 
' tannitrid erzeugt, im Ausfuhrungsbeispiel durch Sput- 

tern von Titan in einer stickstof fhaltigen Atmosphare. 
60 Der Aufbau der Absorberschicht AS kann wie im 
ersten Ausfuhrungsbeispiel beschrieben mit einem be- 
liebigen bekannten Verfahren aus einem Chalkopyrit- 

* halbleiter erzeugt werden. 
Auch bei diesem Aufbau zeigt sich eine verbesserte 

65 Haftung der Absorberschicht AS uber der Zwischen- 
schicht ZS. 
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Drittes Ausfuhrungsbeispiel 

Fig. 2: In einer weiteren einfachen Ausfuhrungsforra 
der Erfmdung wird fiber dem Substrat S eine Rfickelek- 
trode RE aus Chrom erzeugt, Qber der direkt ohne wei- 5 
tere Verwendung einer Zwischenschicht die Absorber- 
schicht AS aus MII-VI2 Halbleitermaterial abgeschie- 
den wird Durch Optimierung der Abscheidebedingun- 
gen fur die Chrom-Ruckelektrode RE werden fflr Ab- 
sorberschicht AS und Ruckelektrode RE gleiche Aus- 10 
dehnungskoeffizienten erhalten, die zu spannungsfreien 
hocheffektiven Solarzellen mit gut haftender Absorber- 
schicht weiterverarbeitet werden konnen. 

In einer Variation dieses Verfahrens wird die Ruck- 
elektrode RE aus Tantal aufgebaut und ahnlich wie bei 15 
der Chrom-Ruckelektrode aufgesputtert (siehe auch 
Fig. 2). 

Fertigstellung der Solarzellenstruktur 

Fig. 3: Zur Fertigstellung der Solarzelle wird uber der 
Absorberschicht AS nach bekannten Methoden eine 
n-leitende Fensterschicht FS erzeugt, im Ausfuhrungs- 
beispiel eine 10 bis 50 nm dicke Cadmiumsuiridschicht 

Vervollstandigt wird der Solarzellenaufbau durch ei- 
ne transparente Frontelektrode FE, ira Ausfuhrungsbei- 
spiel eine ca. 1 urn dicke Zinkoxidschicht, die gesputtert 
oder mit einem CVD-Verfahren abgeschieden werden 
kann. Moglich ist es auch, andere transparente Oxide zu 
verwenden. 

Wahlweise kann zur besseren Stromableitung uber 
der Frontelektrode FE noch eine Gridelektrode GE auf- 
gebracht werden, beispielsweise durch Aufdampfen ei- 
nes elektrisch leitfahigen Metalles, wie beispielsweise 
Silber, Nickel, Kupfer oder ahnliches, oder durch Auf- 
drucken und Einbrennen einer leitfahigen Paste oder 
durch Aufbringen einer entsprechenden Struktur eines 
Leitlackes oder Leitklebers. 

Mit so hergestellten Solarzellen werden bislang Wir- 
kungsgrade von fiber 10% und-mitdere Wirkungsgrade 
von 9% bezogen auf die gesamte Substratflache von ca. 
10 x 10 cm 2 erreicht 

Patentanspruche 

1. Solarzelle mit einer Chalkopyritabsorberschicht 
der allgemeinen Zusammensetzung Cu Im- x Ga x 
S2-y Se y (0 < x < 1, 0<y <2), bei der die Absor- 
berschicht (AS) substratseitig fiber einer Schicht 
aus einem Material angeordnet ist, welches ausge- 50 
wShlt ist aus Cr, Ti, Ta und Titannitrid. 

2. Solarzelle nach Anspruch 1, bei der die Schicht 
eine Zwischenschicht (ZS) ist, welche-zwischen ei- 
ner Ruckelektrode (RE) aus Molybdan und der Ab- 
sorberschicht (AS) angeordnet ist 55 

3. Solarzelle nach Anspruch 1, bei der die Schicht 
aus Chrom besteht und gleichzeitig die RQckelek- 
trode(RE)bildet 

4. Solarzelle nach Anspruch 1, bei der die Schicht 
(ZS) aus Titannitrid ist und fiber einer Rfickelektro- 60 
de (RE) aus Titan angeordnet ist 

5. Solarzelle nach Anspruch 2, bei der die Zwi- 
schenschicht (ZS) eine Dicke von 5— 40nm besitzt 
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